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@Thermoreaktives Aufzeichnungsmaterial besonderer Stabilitat mit Anthranilsaure enthaltenden Komponenten 

@ Nicht-reversible thermoreaktive Aufzeichnungsmaterialien 
enthalten Anthranilsauren oder deren Salze. 
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Beschreibung 

tenal auftragen. u m,scnen » man kann sie auch nachemander auf ein Tragerma- 

GMte. SaugttNijtei. und/oto Ritai™™™^ ^ kMdi *ota»l. 2. B. hinsidulich 

SOWJ DE-OS 32 42 262, EP-OS 1 73 jS5Sp?4 * ; » ' 098 "* 5 "- 28 ' 493 »"<< 

? e| sp<e'swe.sebeiKontaktmitFettenoto^ Qber . einen Fernkopierer empfangen worden sind 

denenentsprechendeAusdSl^ 

hermosens.uven Schicht oder verschwindel i i® H£ to *e Bilder und Informationen in to 

{SET^^ 1 mit ***** SS£SSte^Sl^« Beschichten der 
Verblassen oder Verschwind^n r;m- ^siene z. b. de-OS 38 28 731 und GB-OS 2 199 tt\ a»* 

s.e in schnell laufenden FeSkopTe ™™Tdfe «» "ark gese^kt dafi 

nur unter hohem Intensitatsverlust der Bilde und Information „ ^ ! enS,t,V ' ,at nicht mehroder 

Aufee.chnungsmaterial beitragen sollen. D^^^^i^^^^T^i V °" the ™*ensitivem 
mangelhaften Ugerstabilitat, die zu einer starken ?E£f entweder schwach oder verbunden mit einer 
zeichnungsmaterialien fQhrt Vergrauung der sonst meist weiBen thermosensitiven Aut- 

^^ S Z^^^ B SS^V 0a Anthrani, ^ re - AI ^ mm oniumsa.zen und deren Ver- 
veAu^SS 

zensu^ 

in thermosensitiven Schichten der WeiBgrad ^SSSSS^SSS^ ls h dafl bei deren Verwendung 
Es besteht daher ein BedQrfnis nach eineS wKeemlS^ 

-MdTB^^ die dadurcb gekenn- 
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C 2 o-Alkoxycarbonyl, Q>- bis Qo-Aryloxycarbonyl. Ci- bis C2o-Alkylaminocarbonyl oder Q- bis Cio-Arylamino- 
carbonyl stehen, 

n fQr null, eins oder zwei steht und 

M fur Wasserstoff oder ein Aquivalent eines mehrwertigen Metallions steht, 
und gegebenenfalls wenigstens eine basische Verbindung enthalten. 

Beispiele fQr Verbindungen der Formel (I) sind solche, bei denen 
Ri fQr Hydroxy, Fluor, Chlor, Brom, Jod, Ethoxy, Methoxy, i-Propoxy, Butoxy, Pentoxy, Methyl, Ethyl, Propyl, 
ButyU-Propyl, Pentyl. Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Phenyl steht, 
R2 und R3 unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, 2-Propyl, 1 -Pentyl, 2- Pentyl, 
1-Hexyl, i-Butyl, Phenyl, Formyl, Acetyl, Propionyl, ButanoyI, Dodekanoyl, Octadekanoyl, Benzoyl, Methoxycar- 
bonyl, Ethoxycarbonyl, Propoxycarbonyl, Butoxycarbonyl, Pentoxycarbonyl, Phenoxycarbonyl, Aminocarbonyl, 
Methylammocarbonyl, Dimethylaminocarbonyl, Ethylaminocarbonyl oder Phenylaminocarbonyl stehen, 
wobei R3 auch fOr Aminocarbonyl steht, 
n die oben angegebene Bedeutung hat und 

M fQr Wasserstoff oder ein Aquivalent von Mg 2+ ,Zn 2+ ,Ca 2+ ,Al 3 " , *,B 3+ ,Pb 2+ oderTi 4+ steht 
und im Falle M = Wasserstoff, wenigstens eine basische Verbindung enthalten ist. 

Beispielsweise kann es sich bei den basischen Verbindungen um Verbindungen mehrwertiger Metalle handeln, 
wie um Hydroxide, Oxide und/oder Carbonate von Magnesium, Zink, Calcium, Aluminium, Blei, Bor und/oder 
Titan. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), bei denen 
Ri fQr Hydroxy, Chlor, Brom, Ethoxy, Methoxy, i-Propoxy, Butoxy, Pentoxy, Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, 
i-Propyl, Pentyl, Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Phenyl steht, 
R2, R3 und n die oben angegebene Bedeutung haben und 

M fQr Wasserstoff oder ein Aquivalent von Mg 2 * , Zn 2+ , Ca 2+ , AI 3 *, B 3+ oder Pb 2+ steht, 

und im Falle M » Wasserstoff, wenigstens ein Hydroxid, Oxid und/oder Carbonat von Magnesium, Zink, 

Calcium, Aluminium, Bor und/oder Blei enthalten ist. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), bei denen 
Ri fur Hydroxy, Chlor, Ethoxy, Methoxy, i-Propoxy, Butoxy, Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, i-Propyl, Pentyl, 
Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Phenyl steht, 

R 2 fQr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, 2-Propyl, Pentyl, Hexyl oder Phenyl steht, 
R 3 fQr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, 2-Propyl, 1-Pentyl, 2-Pentyl, 1-Hexyl, 1-Butyl, Phenyl, Formyl, 
Acetyl, Propionyl, ButanoyI, Dodekanoyl, Octadekanoyl, Benzoyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Propox- 
ycarbonyl, Butoxycarbonyl, Pentoxycarbonyl, Phenoxycarbonyl, Aminocarbonyl, Methylaminocarbonyi oder 
Phenylaminocarbonyl steht, 
n fQr null oder eins steht und 

M fur Wasserstoff oder ein Aquivalent von Mg 2+ , Zn 2+ oder Ca 2+ steht und 

im Falle M == Wasserstoff, mindestens ein Oxid, Hydroxid und/oder Carbonat von Mg 2+ ,Zn 2+ , Ca 2+ , AI 3+ , B 3+ 
und/oder Pb 2+ enthalten ist 

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), bei denen 
Ri fur Wasserstoff, 
R2 fur Wasserstoff oder Methyl steht, 

R3 fQr Wasserstoff, Formyl, Acetyl, Propionyl, Dodekanoyl, Octadekanoyl, Benzoyl, Ethoxycarbonyl oder Phe- 
noxycarbonyl steht, 
n fur null oder eins steht, 

M fQr Wasserstoff oder ein Aquivalent von Mg 2+ ,Zn 2+ oderCa 2+ steht und 

im Falle M » Wasserstoff, mindestens ein Oxid, Hydroxid und/oder Carbonat von Magnesium, Zink und/oder 
Calcium enthalten ist 

FQr erfindungsgemaBe Aufzeichnungsmaterialien sind Anthranilsauren und Salze davon der Formel (I) geeig- 
net, bei denen sich die NR2R 3 -Gruppe in ortho-, meta- oder para-Stellung zur COOM-Gruppe befindet 

Bevorzugt befindet sich die NR 2 R3-Gruppe in ortho- oder meta-Stellung zur COOM-Gruppe. Besonders 
bevorzugt befindet sich die NR 2 R3-Gruppe in ortho-Stellung zur COOM-Gruppe. 

Die Anthranilsauresalze (Formel (I), M # Wasserstoff) konnen z. B. nach an sich bekannten Verfahren aus den 
entsprechenden freien Anthranilsauren (Formel (I), M » Wasserstoff) hergestellt werden. Freie Anthranilsauren 
der Formel (I), bei denen wenigstens einer der Reste R 2 und R3 von Wasserstoff verschieden ist, kdnnen z. B. aus 
Anthranilsauren der Formel (I), bei denen wenigstens einer der Reste R2 und R3 fQr Wasserstoff steht, hergestellt 
werden, indem man sie mit Verbindungen der Formel (II) umsetzt 

R-X (II) 
in der 

R fQr den einzufuhrenden Rest R2 oder R3 und 

X fQr eine elektronenanziehende Abgangsgruppe stehen, 

(siehe beispielsweise A. 205, 1 30(1 880); Chem. Ber. 42, 3480 (1909); B.22, 1672(1889)). 

In Formel (II) kann X z. B. fQr Fluor, Chlor, Brom, Iod oder Acyloxy mit 1 bis 22 C-Atomen stehen. 

Freie Anthranilsauren (Formel (I), M = Wasserstoff) kdnnen z. B. mit waBrigen Basen, z. B. waBrigem 
Alkalihydroxid, -carbonat oder -hydrogencarbonat zu einem entsprechenden Anthranilsaure-Alkalisalz umge- 
setzt werden. Aus der waBrigen Ldsung eines solchen Alkalisalzes kann man z. B. durch Umsetzung mit einem 
loslichen Salz des Typs M'An (M' = 1 Aquivalent eines mehrwertigen Metalls wie bei der Definition von M 
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VSS^'SL^^ ein " M ' A " - ,6s,ich > ei " Anthranibluresalz der Formel (!) (M * 

Usung. gegebenenfalls in GegenwTn von e Tnem S ^ii 1 L M ~ Wassers ">") in waBriger 

entsprcchenden Anthranilsaurf(M TH^er Fomel (T). 6 M ' SChUng U " d erha,t so ein Salz <>er 

benmuhlen) oder z. B. durch dSrekte H«£! S » Mischvomchtungen (z. B. Starmix* oder Korundschei- 
we rden. Die Herstellung SiSS^SSS^A bSSSS ? ""f? 1 " DisperSion erhalten 
Anthranilsiuren der Fomel (I) und einVoder Srere SZL v??? erfo1 ^' daB man eine o^' "»ehrere 

mmo.7. m ethylfluoran. ^N-pioW N%thVlS^ 

™)-9-(°-chIoranilino)-xanthy!]ben^ 2-[3.6-Bis-(diethylami. 

3-Diethylamino^meWl-7-aniUnofS N dK^"^"^^'*^^^^- 4 ^"^'™". 

6'-Chlor^methoxy.benzoindolKS yran ^ 

trophenyl)-phthalid, 3-(2^Methoxy?™E 

3- N-Ethyl-N-tetrahydrofurfuryn-aminoTmrff 

thy!.7.anilinofluoran! 3^2^ 

trifluormethylanilino)-flu\>ran, 3-KeuSSSS cW^Sm ? y 7 ."^ m ° flu0ran ' 3-MorphoIino-7.(N-propyl- 
P-toluidino)-7-(a- P henylethyl a minoSran ^^&T^^^ y,, ^ ,no >• ,,,,0 ™ , • ***** 
3-Diethylamino-5-methyl-7^o-phen y ethi 

zy!-N-cyclohexylamino)-5,6-benzo-7-nanhthS 

lamino-6-methyl-7-(2'.4'-dimethylanilino)-nuor a n N -amyl-6-methyl-7-anilinofluoran und3-Diethy- 

«^»*~ 

Einzelbeispiele fQr solche Farbentwickler sind 
bW4-methvlAt.rf .h..»«i^^ *X ^ T . en . d /P henoI » 4 ' 4 - Is opropylidenbis(2.chIorDhenoIV W'-wIi;. 



50 



55 



60 



65 




thyO-phVn^ Bi^-hydroxy« V-wAfr^^ 
phenylsulfon. Bis-(piydr^SyS 

g aflat, Uurylgallat, Octylgalla™ iSsf^Xffi Ste ^>- 

hio-3.oxapentan, U-B^hvdroxvohS l-Mb^lqdroxy^rit. 

droxy.3.naphthoesaure, 2-Hydroxy SwhSS'lH^ f Sa ^ lani ' ld - 5-Chlor-saIicyIaniIid. 2-Hy- 
zylacetat, 3.4-DihydroxypheVy^^^ 

(4-hydroxyphenylthioV3-oxapentan lJSEJHS^ 1^-Bis- 
sauremethylester. Bis-(4-hydroxyphenylth.o)-butan und 2^-Bis-{4-hydroxyphenyl)-essig. 

sibi«satoren.HifrbeKS 

Farbentwlcklungsgeschwindigkeh w b^uSSSSSSlf SS" 91 hande ' n ' die in der La * e sind « dic 
foren konnen beispielsweise einen sS 

insbesondere75bi ^20»C auSn MdS?^»l!t ^. 70 5" o 40 ! Q vorzu Ssweise 70 bis 130°C und 
Sulfonamide, Carbonamid^^^ 

phenyle, Terphenyle, PhenylsalicylsaL^ Diphenylsulfone, Benzyldi- 

auchJP^ 

Beispiele fOr Sensibilisatoren sind 
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Stearylamid, Benzolsulfonsaureanilid,p-Benzylbiphenyl, Dibenzyloxalat, Dimethylterephthalat, 1- und 2-Benzy- 
loxynaphthalin, Ethylenglykol-m-tolylether, Diphenylcarbonat, Terephthalsauredibenzylester, Isophthalsauredi- 
benzylester, m-Terphenyl, 1,2-Diphenoxyethan, Benzyl-p-hydroxybenzoat und Bis-(2-(4-methoxy)-phenyloxyet- 
hyl)-ether. 

ErfindungsgemaBe thermoreaktive Aufzeichnungsmaterialien kdnnen gegebenenfalls auBerdem Bindemittel 5 
und/oder sonstige ubliche Zusatze enthaiten. Bei den Bindemitteln kann es sich beispielsweise um teilweise oder 
vollstaindig verseiftes Polyvinylacetat, Hydroxyethylcellulose, Gummi arabicum, Starke, Polyvinylpyrrolidon 
oder Kasein handeln, bei den sonstigen Zusatzen beispielsweise um FQllstoffe, oberflachenaktive Mittel, Anti- 
oxidantien und/oder Entschaumer. 

Beispiele fQr geeignete FQllstoffe sind Feinpulver von anorganischen Verbindungen wie Calciumverbindun- 10 
gen, Siliciumdioxid, Titanoxid, Bariumsulfat, Talkum und oberfiachenbehandeltes Siliciumdioxid, sowie Feinpul- 
ver von organischen Verbindungen wie Harnstoff, Formaldehydharzen, Styrol-Methacrylsaure-Copolymeren, 
Polystyrolharzen und Polyacrylcopolymeren (siehe z. B. DE-OS 37 1 5 724). 

ErfindungsgemaBe thermoreaktive Aufzeichnungsmaterialien kdnnen die verschiedensten Tragermaterialien 
enthaiten. In Frage kommt beispielsweise beliebiges Papier, das unvorbehandelt oder vorbehandelt zum Einsatz 15 
gelangen kann. Bevorzugt sind Papiere wie sie Qblicherweise zur Herstellung von Kopien auf Fernkopierern, 
Etiketten und Fahrkarten, zur Kennzeichnung von Fracht- und GepackstQcken, fQr wissenschaftliche und 
medizinische Datenaufzeichnung und fQr ahnliche Zwecke verwendet werden. Bei vorbehandelten Papieren 
kann es sich beispielsweise um vorbeschichtete Papiere handeln, wobei die Beschichtung beispielsweise zum 
Zwecke des Aufbringens von FQHstoffen und/oder zur Beeinflussung der Warmeleitfahigkeit dienen kann. 20 
Derartige Vorbehandlungen konnen auf einer oder beiden Seiten des Papieres vorgenommen worden sein. Das 
Papier kann auch kalandriert oder ein- oder beidseitig in der Papiermaschine geglattet worden sein. Eine Seite 
des Papiers, vorzugsweise die Riickseite, kann gegebenenfalls auch mit Plastikmaterial, Gelatine, Klebstoff 
und/oder einer Release-Schicht versehen worden sein. Fur erfindungsgemaBe thermoreaktive Aufzeichnungs- 
materialien sind beispielsweise Papiere mit einem Fiachengewicht von 20 bis 200 g/m 2 , vorzugsweise 30 bis 25 
100 g/m 2 geeignet. FQr erfindungsgemaBe thermoreaktive Aufzeichnungsmaterialien kdnnen als Tragermateria- 
lien auch beliebige Folien verwendet werden. Bevorzugt sind solche Folien, die Qblicherweise als Tragermateria- 
lien fur die Overhead-Projektion oder sonstige Prasentationssysteme zum Einsatz gelangen. Weiterhin kann als 
Tragermaterial auch Pappe und Karton verwendet werden, die gegebenenfalls wie beim Papier als Tragermate- 
rial beschrieben, beschichtet und/oder vorbehandelt sein konnen. 30 

ErfindungsgemaBe thermoreaktive Aufzeichnungsmaterialien kdnnen in der Beschichtung (d. h.ohne Beruck- 
sichtigung des Tragermaterials) beispielsweise 0,1 bis 40 Gew.-°/o erfindungsgemaBe Farbstabilisatoren enthai- 
ten. Bevorzugt betragt diese Menge 1 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%. Die Beschichtung 
kann weiterhin beispielsweise 1 bis 20 Gew.-% Farbgeber enthaiten. Bevorzugt betragt die Farbgeber-Menge 2 
bis 15Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 10Gew.-%. Die Beschichtung kann beispielsweise weiterhin 0 bis 35 
30 Gew.-°/o Farbentwickler enthaiten. Bevorzugt sind dabei Mengen von 5 bis 25 Gew.-%, insbesondere solche 
von 10 bis 20 Gew.-%. Weiterhin kann die Beschichtung Sensibilisatoren beispielsweise in einer Menge von 0 bis 
30 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-%, insbesondere 10 bis 20 Gew.-°/o enthaiten. Bindemittel und Obliche 
Zusatze kdnnen in der Beschichtung beispielsweise in einer Menge von 5 bis 80 Gew.-% enthaiten sein, bevor- 
zugt sind hier 20 bis 70 Gew.-%, insbesondere 30 bis 60 Gew.-%. Die Summe aller Bestandteile der Beschichtung 40 
ergibt 100Gew.-%. 

ErfindungsgemaBe thermoreaktive Aufzeichnungsmaterialien konnen beispielsweise hergestellt werden, in- 
dem man zunachst Ausgangsdispersionen herstellt, namlich eine Farbgeberdispersion, eine Dispersion, enthal- 
tend erfindungsgemaBe Farbstabilisatoren und eine Entwicklerdispersion. Die Ausgangsdispersionen kann man 
mischen und dann mit einem geeigneten Gerat, z. B. einer Rakel, auf ein Tragermaterial, z. B. auf eine Kunststof f- 45 
folie oder Papier, aufbringen. 

Bindemittel und sonstige Zusatze kann man gegebenenfalls einer, mehreren oder alien der Ausgangsdispersio- 
nen oder dem Gemisch dieser Dispersionen zufugen. Man kann auch so verfahren, daB man einzelne Ausgangs- 
dispersionen oder beliebige unterschiedliche Gemische von Ausgangsdispersionen nacheinander auf ein Trager- 
material aufbringt. 50 

Nach dem Aufbringen einzelner oder aller Dispersionen schlieBt sich eine Trocknung an. 

Bevorzugt stellt man erfindungsgemaBe thermoreaktive Aufzeichnungsmaterialien wie folgt her (Teile sind 
Gewichtsteile): 

a. Herstellung einer Farbgeberdispersion 55 

5 bis 95 Teile eines oder mehrerer Farbgeber, bevorzugt 20 bis 75 Teile, besonders bevorzugt 30 bis 50 Teile 
werden in 272 Teilen einer waBrigen Polyvinylacetatlosung, die aus 0,1 bis 30 Teilen, bevorzugt 1 bis 20 Teilen, 
besonders bevorzugt 2 bis 15 Teilen teilverseiftem Polyvinylacetat und 90 Teilen Wasser besteht, eingertihrt und 
so lange gemahlen (z. B. mit einer SandmQhle) bis die mittlere TeilchengrdBe der Farbgeberpartikel 3 urn oder eo 
weniger betragt. 

b. Herstellung einer Entwicklerdispersion 

1 bis 50 Teile eines oder mehrerer Farbentwickler, bevorzugt 5 bis 30 Teile, besonders bevorzugt 10 bis 20 65 
Teile und 10 bis 100 Teile eines oder mehrerer Sensibilisatoren, bevorzugt 20 bis 80 Teile, besonders bevorzugt 
35 bis 60 Teile sowie 1 bis 20 Teile eines oder mehrerer Antioxidantien, bevorzugt 3 bis 15 Teile, besonders 
bevorzugt 5 bis 1 0 Teile werden in 250 Teilen einer waBrigen Polyvinylacetatldsung eingerQhrt, die aus 0,1 bis 30 
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™en'&^ J* JJ tejlveneifte. Po,yvi„ yI acetat and 90 

festen Partikel 3 urn oder weniger beS ( ner Sandmuhle > b,s d « ™">ere TeilchengroBe alter 

c. Herstellung einer Dispersion, enthaltend erfindungsgemaBe Farbstabiiisatoren 

(M »• einem An,hrani.sauresa.z der Forme. (.) 

Verbindung), bevorzugt 10 Ws4 Trite beson^h^ ( ,( ™ Wa*erstoff) ™ Gemisch mil einer basischen 
Poly vinylaSatlosIng ^^SS^rSS^S^f ' ^ ™ e A werden in 70 ™en einer waBrigeS 
15 Teilen, teilverseiftem S^^^t^^S^ 0 "^ ' b,s 20 / eile n. Anders bevorzugt 1.5 bis 
Sand m Oh.e)bisdie m ittlereTeTl^ und » S^ahlen (z. B. in einer 

d. Herstellung einer Fullstoffdispersion 

TeilchengrdIte3uinoderwenigeX?Igt 8 ( m C,nCr SandmQhl e> bis die mittlere 

e. Herstellung einer Binderldsung 

f. Herstellung einer Streichfarbe 

aoblsols 4 ^ 

Teilen. bevorzugt 30 bisSTeifen beso^ der Dis P ersion *> 40 b * W 

50 bis lOTeile. besonders bevorzugt40 bis 20Trilf ? s, ^ n ^ W bb 5 Td, «. ^voraugt 
Teile. besonders bevorzugt SbbS Teile c£ Dkn^L^ I*™ 0 * d U " d 1? bis W Teile ' bevo ™>* 3 ° b « 5 
-enpH-Wertvon6bis,l.bevo^ 

g. Herstellung eines erfindungsgemSBen thermoaktiven Aufzeichnungsmaterials 

entspricht. Devorz "gt 5 bis 12 g/m z , besonders bevorzugt 7,5 bis 10,5 g/m 2 

Nachdem Trocknen wird das beschichtete Papier vorzugsweise kalandriert 

a. Optische Dichte 

scniSrffi M von 4x0.9 cm voll- 

Kollmorgen AG.Schweiz)bestinWt MeBfIach « wurde mit e.nem Macbeth Densitometer RD 917 (Fa. 

b.Fettstabilitat 

hexan gedruckt Nach 3 Stunden UreruS dei b3E*£teE 20 f^± ge ^ sung von Ri21 ' nuso1 » Cyclo- 
<ana.oga.gemessenunddie^ 

optische Dichte mit Fett x 100 % 
% verbliebene Intensitat = 

optische Dichte ohne Fett 

c Weichmacherstabilitat 

-2K^£K 5^^""?S* ^ e -°P»«ter (Sharp CE 700 P, mit 
gedruckt wurde 4x4 cm m.t unterschtedhcher Rasterdichte in der Druckflache schwarz 

Von dieser Flache wurde die Absorption mit Hilfe eines Efrepho 44 381 (Fa. Carl Zeiss. Deutschland) 
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bestimmt Die RQckseite der bedruckten Flache wurde auf eine Stahlplatte gelegt, die bedruckte Flache mit einer 
PVC-Folie, die 30Gew.-% Weichmacher (Dioctylphthalat) enthielt, bedeckt und mit einem Stahlblock der 
GrdBe 4 x 3 x 2,5 cm belastet. Das entsprach einem Druck von 200 kg/m 2 . 

Nach 24 Stunden Lagerung bei 50° C wurde von der bedruckten Flache erneut die Absorption bestimmt und 
die verbliebene Intensitat in Prozent wie folgt errechnet: 5 

gemosseno % Remission das unbedruddan Papiars - gemossen* % Remission das badrucWan Papism 
% Absorption. 100 x 

gamassana % Remission das unbedruddan Papiers 10 



15 

% Absorption nach FoUenkontatt x 1 00 

%vecfoItabonotntansitat« 

% Absorption vor Fofienkontakt 

d. WeiBgrad und Lagerstabilitat 20 

Der WeiBgrad wurde als % Remission ermittelt (groBer Wert entspricht groBem WeiBgrad), die unerwiinsch- 
te Verfarbung des unbedruckten Papiers nach Lagerung bei 60°C wurde als % Absorption aus der Remission 
(wie unter c. ausgeftthrt) berechnet (groBer Wert entspricht dunklem Papier). 

25 

e.Sensitivitat 



Die Sensitivitat wurde bestimmt, indem mit einem Thermoprintertestgerat TP 104 (Fa. Geminus, Deutschland) 
jeweils eine Flache von 5,5 x 0,8 cm bei einer Kopfspannung von 26 V und variablen Brennzeiten vollschwarz 
gedruckt wurde. Von diesen Flachen wurde mit einem Macbeth- Densitometer RD 917 die optische Dichte 30 
bestimmt. Ein Thermopapier ist umso sensitiver, je grSBer die Unterschiede in den optischen Dichten bei kurzen 
und langeren Brennzeiten sind. 

Die erfindungsgemaB einzusetzenden Farbstabilisatoren sind auch als Entwickler und/oder Additive in kohle- 
freien Durchschreibesystemen geeignet 

ErfindungsgemaBe Aufzeichnungsmaterialien weisen gleichzeitig eine Stabilisierung der Farbe auch bei lan- 35 
gerer Lagerzeit, gute Lichtstabilitaten und ausgezeichnete Stabilitaten gegenuber Wasser, Weichmachern, 
Fetten und Inhaltsstoffen von Textmarkierungsstiften auf, wobei gleichzeitig ein hoher WeiBgrad des Papiers 
auch bei langerer Lagerzeit und/oder bei erhahter Temperatur erhalten bleibt 



Beispiele 40 

Im folgenden beziehen sich Teile und Prozente auf das Gewicht und entsprechende Mengen bedeuten gleiche 
Gewichtsmengen. 



Beispiel 1 45 

Herstellung einer erfindungsgemaB einzusetzenden Anthranilsaure-Magnesiumsalz enthaltenden Dispersion. 

Eine Suspension von 53,7 g N-Acetylanthranilsaure und 6,1 g Magnesiumoxid in 400 ml Wasser wurde fUr 
1 Stunde auf 80° C erhitzt, wobei die Reaktanten in Losung gingen. Nach Einengen im Hochvakuum bei 80° C 
isolierte man das Magnesiumsalz. 30 g des Salzes wurden in 70 g einer 4%igen Polyvinylacetatldsung (hergestellt 50 
aus Mowiol® 8/88) eingeriihrt Dann wurde die grobe Dispersion mit 400 g Glasperlen (Durchmesser 1 mm) in 
einer Sandmtihle gemahlen, bis eine TeilchengrdBe von ca. 2^ \im erreicht war (Dispersion 1). 



Beispiel 2 

55 

Herstellung einer erfindungsgemaB einzusetzenden Anthranilsaure-Zinksalz enthaltenden Dispersion. 

Man legte 33,6 g Natriumhydrogencarbonat in 400 ml Wasser vor und gab portionsweise unter ROhren 71,6 g 
N-Acetylanthranilsaure zu und rtihrte noch 15 min nach. AnschlieBend tropfte man eine L6sung von 27,2 g 
Zinkchlorid in 100 ml Wasser hinzu und erhitzte fOr 1 Stunde auf 90° C Nach dem AbkUhlen wurde der 
Niederschlag abgesaugt und so das Zinksalz erhalten. Die Dispergierung wurde analog Beispiel 1 durchgefiihrt. 60 

Beispiel 3 

Herstellung einer erfindungsgemaB einzusetzenden Dispersion, enthaltend N-Acetylanthranilsaure und 

Magnesiumhydroxid(2 : 1) 65 

358 g N-Acetylanthranilsaure wurden mit 583 g Magnesiumhydroxid vermahlen, 30 g dieser Mischung wur- 
den in 70 g einer 4°/oigen Polyvinylacetatldsung (hergestellt aus Mowiol® 8/88) eingeriihrt Dann wurde die 
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T^h^^t.^^SZr Whm ^ ' iB Ciner Sandmflh,e * — mittlere 

Beispiel 4 

HersteUang einer erfindungsgemaB einzuseuenden Dispersion, enthaltend N-Acetylanthranilsaure und 

Zinkoxid 

Beispiel 5 (zum Vergleich) 

HerstellungeinesAufzeichnungsmateriabohneeinenerfindungsgemaBenFarbstafailisator 

wurde?50%^-^ 03/140 der Wacker Chemie) gelast In diese Lasung 

P-BenzylbiphtnyluWS 

wurde die grobi I Dispersifr ZTt |« >g S^^^pllen S ^ heno,) ein e erilhrL D ™ 

mittlere TeilchengroBe 24 um betrugPiVSS) } " e,ner SandmQhle gemahlen. bis die 

^'e8emahlen.bisdiemitt^ oben beschri ^en in einer Sand- 

Dispersion 3 wurden zusammenUmischt der dH wSSKS?^ !^ Se \ 4 . 6 g der Dis P*™™ 2 und 4 g der 
dann die Oberflache eines RohpSpSrs W^^ 9ei ^ u « l 
beschichtet. Nach den, TrocknenKg £ iSELSSSt 80 Sta/SlJlfff h* ""i "ST- Drahtrakd 
e.nem Kalander mit einem Liniendruck von Tso kX SiJi'SL' g 8 " 0 er ^ ten !, rauhe Pa P ie ' wurde in 
beschichtetenPapieresindinTabelle langegeben. g MeBergebmsse der Beurteilung des so 

Beispiel 6 

Herstellung eines erfindungsgemaBen Aufzeichnungsmaterials 

nenVundl SKSS^^^ Polyvinyiaceta. Wasser, die Dispersio- 
hergestellt. 34 g dieser Mischune • und 5? > der SS? T ^ E »*™Wer. wie in Beispiel 5 beschrieben, 
1 0%iger waBriger NatroSS 9 SmSSSi^SSS^^ f C H ^ m deS Gemisches "* 
gewicht von 70 g/m* mit Hilfe einer iSffl tedfc Da? A^Sl e ' n ^ hpap,e " mit l inem mch ' n ' 
erfolgte analog Beispiel 5. aniraKei Deschichtet Das Auftragsgewicht betrug 93 g/m 2 . Die Glattung 

DieMeBergebnissederBeurteilungdessobeschichtetenPapierssindinTabellelangegeben. 

Beispiel 7 (zum Vergleich) 

H«m<*,, 8el „«Auf 2 cich^^ 

Beispiel 8 (zum Vergleich) 
Herstellung eines Aufzeichnungsmaterials mit Bisphenolcarbonsaure - nicht erfindungsgemaB 

D.e MeBergebmsse der Beurteilung dessobeschichteten VrssLin TabeS 

Beispiel 9 (zum Vergleich) 
Herstellung eines Aufzeichnungsmaterials mit dem Salz einer Salicylsaure - nicht erfindungsgemaB 
Es wurde verfahren wie in Beispiel 6. jedoch wurde anstelle der dort eingesetzten Dispersion 1 eine Dispersion 
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eingesetzt, die erhalten wurde aus 30 g des Zinksalzes der 3-Methylsalicylsaure und 70 g einer 10°/oigen waBri- 
gen Polyvinylacetat!6sung(hergesteIltaus Mowiol®8/88). 
Die MeBergebnisse der Beurteilungdes so beschichteten Papiers sind in Tabelle 1 angegeben. 

Beispiel 10(zum Vergleich) 

Herstellung eines Aufzeichnungsmaterials mit dem Ester einer Bisphenolcarbonsaure — nicht erfindungsgemSB 

Die Herstellung erfolgte analog Beispiel 6, wobei statt der Bisphenolcarbonsaure aus Beispiel 8 eine entspre- 
chende Menge 4,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-pentansauremethylester eingesetzt wurde. 
Die MeBergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. 

Beispiele 1 1 bis 24 

Herstellung weiterer erfindungsgemaBer Aufzeichnungsmaterialien 

Die Herstellung erfolgte analog Beispiel 6, wobei jedoch die in Tabelle 3 angefiihrten Anthranils3uresa!ze 
oder Gemische aus Anthranilsauren und basischen Verbindungen in den angegebenen Motverh&ltnissen als 
Farbstabilisatoren eingesetzt wurden. 

Die MeBergebnisse der Beurteilung der so beschichteten Papiere sind in der Tabelle 3 angegeben. 

Beispiel 25 

Herstellung eines erfindungsgemaBen Aufzeichnungsmaterials mit 2 ( 2-Bis-{4-hydroxyphenyl)-propan als . 

Entwickler 

In 635 g Wasser wurden 10 g Polyvinylacetat (Typ U 03/140 der Wacker Chemie) geldst. In diese Ldsung 
wurden 50 g 2,2- Bis-(4- hydroxy phenyl)-propan, 60 g p-Benzylbiphenyl, 30 g Zinkstearat und 15 g 1,1-Bis- 
(3-tertbutyl-4-hydroxy-6-methylphenyl)-butan eingerQhrt und wie die Dispersion 2 in Beispiel 5 in einer Sand- 
muhle gemahlen (Dispersion 4). 

16 g der Dispersion 4, 5 g der Dispersion 1, 4 g der Dispersion 3 (aus Beispiel 5), 10 g einer 30%igen waBrigen 
Calciumcarbonatdispersion (mittlere TeilchengrdBe weniger als 3 u.m) und 4 g einer 10%igen waBrigen Polyvi- 
nylacetatldsung (Typ M 05/20 der Wacker Chemie) wurden zusammengemischt, der pH-Wert auf 9 eingestellt 
und dann, wie in Beispiel 3 beschrieben, beschichtet und geglattet 

Die MeBergebnisse der Beurteilung des so beschichteten Papiers sind in Tabelle 3 angegeben. 

Tabelle 1 



Beispiel 
Nr. 


optische 
Dichte 


Fettbe- 
standigkeit 


Weichmacher- 
bestSndigkeit 


WeiBgrad 
ohne mit 
Oleinwirkung 


Lagerstabilitat 

nach 
1 Std. 24 Std. 

bei60°C 


5(VgI.) 


1,32 


18,8 % 


12,0% 


82,2% 


86,3% 


4,3% 


4,3% 


6 


1,27 


88,0% 


86,0% 


87,4% 


71,9 % 


20,1% 


36,6% 


8(VgI.) 


1,28 


92,5% 


49,0% 


79,3% 


65,4% 


35,1% 


52,9% 


9(Vgl.) 


1,24 


91,4% 


86,0% 


82,9% 


62,3% 


59,0% 


74,1% 


10(Vgl.) 


1,30 


79,7 % 


21,3% 


85,2% 


81,9 % 


20,2% 


71,1% 



WeiBgrad: je hoher die angegebene %-Zahl, je weiBer das Papier 



Lagerstabilitat: je hdher die angegebene %-Zahl, je starker die unerwiinschte Vergrauung 
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Tabel!e2 



s 


Beispiel 
Nr. 


optische 
Dichte 


Fettfae- 
standigkeit 


Weichmarhpr- 

bestandigkeit 


100 


Sensitivitat bei 

260 480 «) 
H sec Einbiennzeit 


10 


5(VgL) 


1,32 


18,8% 


12,0% 


0,05 




0,71 


Ul 




6 


1,27 


88,0% 


86,0% 


0.06 




0,72 


1,28 


15 


7(VgI.) 


1,11 


35,8% 


19,4% 


0,03 




0,32 


0,81 



* } siehe MeBmethode e. 
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PatentansprQche 

1. Nicht-reversible thermoreaktive Aufzeichnungsmaterialien, dadurch gekennzeichnet, daQ sie minde- 
stens eine Anthranilsaure oder ein Salz davon der Formel (I) 60 



NR2R3 



CD 



65 
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inder 

lammocarbonyl stehen, "ryioxycaroonyl. C,- bis C 20 -Alkylaminocarbonyl oder Q- bis Qa-Ary- 

n fQr null, eins oder zwei steht und 

^aSSSa*^ U ^ gekenn »^ « * zusatzUch wenigstens eine basische 
iSfflSdfi AnSPrQChe " ' U " d * d3dUreh ^ennzeichnet, daB sie Verbindungen der Forme, (,) 
Pro^ Pe„ toxy , MethyI , EthyI> 

Methoxycarbonyl^Vxy!;^ 

«rbonylstehen.wobei^ Ethyiammocarbonyl oder Phenylamino- 

n die m Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat und 

4. Materialien nach *£&Z!tttZEX Verb ! ndun « ""halten ist 

enthalten, bei denen P b ' S 3 ' dadurch S^nzeichnet, daB sie Verbindungen der Formel (I) 

££P^^ Methyl Eth* Propyl, Bu t y,. 

und im Falle M - WasserstolT ^^T ^ h »^ + ^ p ^ + ««H 

Cateium, Aluminium, Bor ^SSmSSSSS^ °* ""^ Qrton « von Magnesium, Zink, 

.W«<h!J^jS^ - ^erhaltnis von Anthranilsaure der 
sa ^Hy<iroxydipheny^ 

ynaphthaUnsauren, deren Est e ; ^aSS^SS^S^^J^ Ester oder Amii *> Hydrox- 
h'oKxaalkane.BisKhydroxyphenylWte 

9. Materialien nach i Ansprflchen 1 1 bi rsdSSS^T StSS^^^ te ^2 _ a ,,M,1 * Il «« s ester enthJum. * 
ren mit einem SchmelzpU im BerSch * SS#C &fir * warme ^melzbare Sensibilisato- 

fisss: stisr*" 1 bis * dadu - sesl* d aB sie B ind e mute. ^ sonstige 
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